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804. F. K r a f f t  und GI. Heismann: Ueber Der iva te  des 
Tetradecylecetylens. 
(Eingegangen am 14. December.) 
Das chemische Verhalten eines sehr hochmolekularen Acetylens 
ist bieher noch nie genauer studirt worden. Wir  haben einen solchen 
Kohlenwasserstoff in dieser Richtung untersucht. 
T e t r a d e c y l a c e t y l e n ,  ClrH2Y.C C H  I), vereinigt aich mit Brom 
unter geeigneten Bedingungen zu einem T e t r a b r omi  d. 2 g Tetradecyl- 
acetylen wurden in eine kleine Einscbmelzrobre gebracht , der feste 
Kohlenwasserstoff durch eine Kaltemischung gekiihlt und langsam 
und tropfenweise 2 Mol -Gew. trocknen Broma zugegeben. Das Reac- 
tionsgemisch liess man in der  langsam schmelzenden Kiilte- 
mischung einen Tag lang bei Lichtausschluss stehen. Dann wurde 
das Rohr zugeschmolzen, zuerst 6 Stunden im Wasserbad auf 40°, 
hierauf langsam innerhalb 2 Stunden auf 600 erwlrmt and bei d e r  
letzteren Temperatur w&hrend 40 Stunden gehalten, immer unter Aus- 
schluss von Licht, um Triibung und Zersetzung zu vermeiden. Dabei 
ging die anfange tiefbraune F a r b e  des Oeles in eine rothe iiber; urn 
die letzten Spuren dee iiberschiissigen Broms wegzunebmen, wurde 
im Exsiccator bei 15 mrn Druck getrocknet, bis die wiederholte Wa- 
gung Gewichteconstanz ergab, und dann die naheau farblose, unter 
15 mm Druck nicht destillirbare Fliissigkeit analysirt. 
0.3092 g Sbst.: 0.4338" g AgBr. 
C1,jH30Br4. Ber. Br 58.!W. Gef. Br. 58.93, 
Zur Darstellung der K u p f e r  v c r  b i n  d u n g  Clc Has .C i C.Cu.OH 
bring1 man eine abgewogene Menge des Kohlenwasserstoffs in ein 
Glaschen mit Glasstopfen und versetzt mit einer ammoniakalischen 
Kupferchloriirlijsung in berechneter Menge. Das Reactionsgemisch 
wird danu mittels einer Schiittelmascbine in lebhafte Bewegung ver- 
setzt, worauf sich nach einigen Stunden eine feste gelbgriine Mas= 
ausgeschieden hat, die abfiltrirt, mit Wasser, Alkohol und Aether 
gewaschen uod im Vacuumexeiccator getrocknet wird. 
0.4820 g Sbst.: 0.1281 g CuO. 
ClrH29.C:C.Cu.OH. Ber. Cu 21.07. Gef. Cu 21.28. 
Das Q u e c k s i l b e r s a l z  C1rHeg.C :C .Hg.Cl  wird ganz analog deii, 
beirn Kupfersalz beschriebenen Verfahren aus Tetradecplscetylen und 
einer 5-procentigen Sublirnatlosung als rein weisser Korper erhaltela 
und wie die vorige Verbindung gewaschen und getrocknet. 
0.5033 g Sbat.: 0.2323 F: HgS, O.lr~G8 g AgCI. 
C I ~ H ~ U . C  C.HgC1. Ber. Hg 43.82, C1 7.76. 
Gef. * 43.22, )) 7.69. 
I )  Diese Berichte 25,  2? 1;). 
Das Q u  e c k  sil b e r sal  z ClrH29. C i C . Hgs .NO3 wurde erhalten, 
indem man eiaige Tropfen Tetradecylacetylen mit einer concentrirten 
L h u n g  YOU Mercoronitrat wlihrend eines halben Tages a n  der 
Schiittelmasrhine in lebhafte Bewegung versetzt. Weisser, am Licht 
raech grau werdender Korper. Zur Analyse wurde das Salz mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt. 
0.4065 g Sbst.: 0.2736 g HgS. 
T e t r a d e c y l a c e t y l e n n a t r i u m ,  CgrH29.C iC.Na,  wird auf fol- 
gende Weise dargeatellt. Man bringt die abgewogene Menge Kohlen- 
wasserstoff in eine kleine Bornbe und trtigt wenig mehr ale die be- 
recbnete Menge mi5glichst fein zerschnittenen Natriums ein, wobei 
eine schwache Gaeentwickelung auftritt. Urn alle Luft und alle 
Feuchtigkeit auszuschliessen, wird die Bombe bis auf 15 mm Druck 
evacuirt und zugeschmolzen. Hierauf erwiirmt man iu einem Oelbade 
etwa 3 - 5  Stunden auf 120'3, so lange, bis die Masse vollstandig 
homogen und fest geworden ist. Das Tetradecylacetylennatrium wird 
als gelblich-weisser Kiirper erhalten, der bei 2500 noch nicht schmilzt. 
Durch Feochtigkeit, auch schoii durch Weingeist, wird es, unter Ab- 
scheidung von Tetradecylacetylen, sofort zersetzt. 
C1rHas.C i C.Hgg.NO3. Ber. Hg 58.57. Gef. Hg 58.02. 
0.3736 g Sbst.: 0.1117 g NaaSOj. 
CI ,EIZ~ .C:C .N~ .  Ber. Na 9.43. Gef. Na !).6!J. 
N i t r o  t e t r  a d e  c j  l a c e  t y  l e  11, CIS Hsg .NOn. 
Zur Nitrirung des Tetradecylacetglens wurden 5 g desselbeii in 
einen Reagenscylinder gebracht und dnzu langsam bei einer Tempe- 
ratur von - 16O tropfenweise 25 g rauchende Salpetersaure zugegcben. 
sodass keine Oxydationsgase :tuftraten. Das rothgelbe Reactions- 
gemisch wurde zuniichst in schmelzendern Eis stehen gelassen und 
danii 30-40 Stenden bei Zimmertemperatur mittels einer Riihr- 
mnschine in lebhafte Rewegung versetzt; eine langere Einwirkung der 
Salpetersiiure erhoht die Ausbeute wesentlich. Schliesslich werden 
kleinere Eisstiicke in den Reagenscylinder eingetragen, worauf sich 
ein Korper von bubterartiger Consistenz abecbeidet, der sich in der 
Kalte abfiltriren und mit Eiswaseer bis zur neutralen Reaction aus- 
waschen lasst. - Das hierauf fester gewordene Product wird abge- 
presst und im Vacuumexsiccator getrocknet. 
0.1824 g Sbst.: 0.4811 g Con, 0.1738 6 HzO. - 0.1734 g Sbst.: 
0.0088g N. 
ClcHzsNOn. Ber. C 71.82, H 10.95, N 5.24. 
Gef. a 72.38, ,> 10.70, 5.10. 
A m i d  o t e t r a d e c y l a c e  t y l  e n , Ct4 Has. C . C . NHa , 'kess sich fol- 
gendermaassen darstellea. 0.2 g Nitrokijrper wurdea in 4 g Eisessig 
geliist, rnit 1 g Zinkstaub versetzt unter anfanglich starkem Urn- 
schiitteln. D a m  wurde das Reactionsgemisch 4 Stunden lang i i i r  
Oelbade in gelindem Sieden erhalten, bei einer Oelbadteniperatur voii 
120". Der  iiberschussige Eisessig wurde nach Abdecantireii voni 
Zink unter 15 mm Druck bei 5O-6Oc abdestillirt. Auf Wnsserzusatz 
schied sich dann ein leicht filtrirbares und trocknendes grauweisses 
Product ab. 
D a  es nicht moglich war, den Amidokorper durch das  in Aether 
leicht lijsliche und durch Wassrr zersetzliche Chlorhydrat hindurch 
zu reinigen, wurde derselbe unter 15 mm Druck rectificirt, und mail 
erhielt auf diese Weise ein bei 41-42O sclrmelzendes, weissrs Pra- 
parat, das einen Siedepunkt von ca. 1950 unter 15 mm Druck hatte. 
0.1462 g Sbst.: 0.4348 g CO?, 0.175 g HaO. - 0.127G g Sbst.: 
O.(X%O!1 g N. 
CioH:,cl.NH2. Ber. C 80.89, IJ 13.19, N 5 !k?. 
Gef. ) 81.10, 13.41, n G.34. 
Der  Aniidokijrper wurde in Alkohol geliist, die berechnete Menge 
von Platinchlorid zugefiigt und die Liisung mit Wasser versetzt, worauf 
sich ein gelber, flockiger Niederschlag absetzte, der auf einem Filter 
gesammelt und iiiit Wasser gewaschen wurde. Die Analyse des rx- 
siccatortrocknen Praparats gab die erwai teten Zahlen. 
0.33987 Sb+t.: 0.09125 g Pt. 
(Clb El;, N . HCl)1 Pt CI,. Ber. Pt 2e.03 Get. Pt 22.8. 
T e t r 3 d e c >  1 a c e  t y 1 e II s u 1 f o  s a II r e , Cli €129. C C . SO3 H .  
Da die Einwirkuirg des Schwefelsaareanhydrids nut' den Kohlen- 
wasserstoff zu lieftig verlauft, behandelt man das Tetradecylacetylen 
init concentrirtrr Schwefelsaure unter gleichzeitiger Wass~rkiihlung. 
Nach Verlauf ron etwa 2 Stunden entsteht eine rothe LB~ung,  die 
man uach der Verdiinnung rnit Wasser durch Natronlauge schwach 
nlkalisch macht und rnit Kochsalz ausfallt. Dann liist man den ab- 
filtrirten, weissen Niederschlag in vie1 Wasser und erwarmt auf 
hochstens 25O, da  sich sonst das  entstandene CirH29.C C.SO3Na zum 
Theil zersetzt, was an den1 aufschwimmenden Oel zu erkennen ist. 
Die  so erhaltene Losung wurde rnit heisser Chlorbaryumlosung ver- 
aetzt, der weisse, flockige Niedersrhlag abfiltrirt, getrocknet und ana- 
lysirt. 
0.1297 g BaS0,. 
0.2032 g Sbst.: 0.3850 g CO:,, 0.1485 g H20. - 0.4125 g Sbst.: 
(C16H99SO3)sBa. Ber. C 51.88, H 7.91, Ba 18.56. 
Gef. u 51.6i ,  )) 8.19, o 18.49. 
Tetradecylacetylencarbonsaure, ClrHs9.C C.COaH. 
Man bringt 4-5 g Tetradecylacetylen in eine kleine Saugflasche, 
deren seitlicher Ausfluss rnit einem gut schliessenden Druckschlanch 
niit eingesetztem Glasstab verschlossen ist. Dnzu giebt man die be- 
3389 
rechnete Menge Nstriuni in kleinen, diinnen Scheiben und fiillt den 
Kolben mit trockuem Kohlendioxyd. Hierauf wird wahrend 4- 
5 Stunden auf 1200 erhitzt und dann langsam ein scharf getrockneter 
Kohlensaurestrom iiber das  entstandene Tetradecylacetylennatrium ge- 
leitet. Dabei halt man das Natriumsalz auf einer Temperatur von 1300, 
ebenfalls 4-5 Stunden lang, nnd l lss t  zuletzt im Kohlendioxydstrom 
erkalten. 
Aus der harten Salzmasee entfernt man die unzersetzt geblie- 
benen Natriumkiigelchen mit einer Pincette, zerstart die letzten Metall- 
spuren dnrch Alkohol und nimmt die Natronseife in warmem Wasser 
nuf, indem man den Alkohol wieder verdampft. Aus der gut abge- 
kiihlten LGsung scheidet S a l z s h r e  einen floctigen, weissen Nieder- 
schlag aus, den man leicht abfiltriren und abpressen kann. Man 
erhiilt nuf diese Weise aus 1 g Tetradecylacetylen meist 0.4 g 
Saure. 
0.1475 g Sbst.: 0.4160 g COtr, 0.1568 g HaO. 
C ~ ~ H I ~ . C O ~ H .  Ber. C 76.61, H 11.38. 
Gef. Y 76.!)2, n 1 1 . 9 l .  
Die T e t r a d e c y l a c e t y l e n c a r b o n s i i u r e  ader T e t r a d e c y l -  
p r o  pi01 siiu r e ,  aus 50-procentigem Weingeist urnkrystallisirt, bildet 
eine weisse, bliittrig-krystallinische Masse vom Schmp. 44-45 ”. Sie 
ist iu Wasser unlBslich, in Alkohol nnd Aether leicht loslich. Bei 
der Destillation unter 15 mm Druck zersetzt sie sich nahezu glatt in 
Kohlensiiure und Tetradecylacetylen, welches mit alkoholischem 
Silbernitrat den bereits friiher (1. c.) beschriebenen Niederschlag 
ClrH29.C C.Ag,  AgNOl  giebt. 
Aus der schwach erwarmten, fast neutralen Losung der Carbon- 
siiiire in Ammoniak fallt durch Silbernitrat t e t r a d e c y l p r o p i o l -  
s a u r e s  S i l b e r ,  C14H29.C: C.COzAg, in traubenf6rmigen Aggregaten 
mikroskopischer, kugeliger Theilchen. Am Licht fiirbt cs sich erst 
nach mehrttigigem Stehen, schmilzt dagegen bei 676 zii einer hell 
gelben Fliissigkeit, die sich d a m  rasch schwlrzt. 
0.1989 g Sbst. : 0.0574 g Ag. 
ClsHacj.COaAg. Ber. Ag 28.!)’2. Gef. Ag 28.86. 
Auch das C a l c i u m -  und B a r y u m - S a l z  werden durch Doppel- 
zersetznng ale mikrokrystallinische, traubige Aggregate ausgefiillt und 
entsprechen der Formel  C14H29. C C.  COz Me. 
Zur Darstellung von T e t r a d e c y l p r o p i o l a m i d ,  C14Hm.C C. 
CO. NH2, wurde das  vorsichtig hergestellte Reactionsgemisch aus Squi- 
valenten Mengen Tetradecylpropiolsaure und Phosphorpentachlorid 
in  concentrirte Arnmoniaklosung getropft, die in einer Kiiltemischung 
stand. Der  weiese, flockige Niederschlag wurde in der  Kalte abfiltrirt, 
und aus wenig absolutem Alkohol in feinen, flachen Rrystallblattcben 
rom Scbmp. SG-770 erhalten, deren Zusammeneetzung der obigen 
Formel entsprach. Die gleichfalls' analysirte B e n  z o y 1 v e r  b i n d u n g 
C l r H ~ s . C i C . C O . N H . C O C ~ H ~  schmolz bei 114-115". - Das fiir 
die Darstellung des Amids benutzte rohe Chlorid llisst sich im luft- 
verdunnten Raume vom Phosphoroxychlorid befreien und vermittelst 
Aluminiumchlorid mit Beuzol combiniren. Das so erhaltene , unrein 
sehr unbestindige Keton, Clr Has. C : C. CO. Cs Hb , liess sich im Va- 
ciium der Quecksilberpumpe durch Destillation reinigen. Dieses Keton, 
das T e t r a d e c y l b e n z o y l a c e t y l e n ,  ging bei einer Steighohe der 
Dampfe von 40 mm und g e l b g r h e m  Katbodenlichte constant bei 
145O (uncorr.) iiber und erstarrte in der Vorlage rasch 'zu einer 
gelblich-weissen , wachsartigen Masse von der obigen Zusammen- 
setzung. 
H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  
606. H. v. Pechmann und E m i l  Burksrd:  
Z u r  Stereoisomerie der beiden C r o t o n s a u r e n  und iiber 4-Methyl-  
pyrazol -6-oarbonsaure  I). 
[Aus c h i  chemischeii Laboratorium der Universitiit Tubingen.] 
(Eingtpngeu am 4. Dccenilw; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Ruff . )  
L5sst inau Diazomethan auf Malei'osaureester einwirken, so ent- 
steht der iiiimliche Pyrazolin - 4.5 - dicarbonsaureester, welcher von 
€1. v. P e c h m a n  N ?) friihrr au8 Fumarsiiureester erhalten worden ist 3). 
D i e m  Resultat hnrmonirt mit der Beobachtung E. Buchner ' s ' ) ,  dass 
Maleiiisiiure- und Fumarsaure - Ester drirch Addition von Diazoessig- 
ester identische Pyrazolintricarbonsliureester liefern. Es folgt daraus 
iluf's Neue die Structurideiititgt von Malefn- und Fumar-Saure, und 
nrbenlwi ergielt sich, dass die sterischen Verschiedenheiten der beiden 
S:iurrn in deli Additionsproducten mit Diazomethan nicht erhalten 
bleibrn. 
Die Isomerie der b e i d e n  C r o t o n s a u r e n  ist nacli J. W i s l i -  
c e n  us bekanntlich eberifalls sterischrr Art, und seit der Entdeckung 
') 18. Mittheilung hber Diazoinethan. 
2) ti g hla lc i i i s8uremethy lcs ter  lieferten ebenso glatt wie Fumar- 
satireeater cturch Addition von Dinzomethan ti g reinen Pyrazol in-4 .5-  
d i c a r  11 on s i  u re  in e t h y  les t c r vom Schmp. 97O und allen verlangten 
Eigenschaften. 
?) Diese Berichte 25, 1890. 
CiH,oO,N?. 
4) -4nii, d .  Chtm. 2 i 3 ,  245: 284. 319. 
Ber. C 45.2, H 5.4, N 15.1. 
Gef. 45.1, N 5.6, 15.1. 
